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(54) Title: GRAFT POLYMER WITH SIDECHAINS COMPRISING NITROGEN HETEROCYCLES 

(54) Bezeichnung: PFROPFPOLYMERISATE MIT STICKSTOFFHETEROCYCLEN ENTHALTENDEN SEITENKETTEN 

C<| (57) Abstract: Graft polymer, comprising (A) a polymer graft skeleton with no mo no-ethyl en ic unsaturated units and (B) polymer 
2£ sidechains formed from co-polymers of two different mono-ethylenic unsaturated monomers (Bl) and (B2),.each comprising a ni- 
trogen -containing heterocycle, whereby the proportion of the sidechains (B) amounts to 35 to 55 wt. % of the total polymer. 

m 

(57) Zusammenfassung: Pfropfpolymerisate, enthaltend (A) eine polymere Pfropfgrundlage, die keine monoethylenisch ungesSt- 
tigten Einheiten aufweiste, und (B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier verschiedener monoethylenisch un- 
gesattigter Monomere (Bl) und (B2), die jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, wobei der Anteil der 
Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 35 bis 55 Gew.-% betragt. 
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Pfropfpolymerisate mit Stickstof fheterocyclen enthaltenden 
Seitenketten 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Pfropfpolymerisate, enthaltend 

(A) eine polymere Pf ropf grundlage, die keine mono ethyl en isch un- 
10 gesattigten Einheiten aufweist, und 

(B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier ver- 
schiedener monoethylenisch ungesattigter Monomere (Bl) und 
-(B2) , die jeweils mindestens einen stickstof f halt igen Hetero- 

15 cyclus enthalten, 

wobei der Anteil der -Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 35 bis 
55 Gew.-% betragt.. 

20 AuEerdem betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Pfropfpo- 
lymerisate und inre Verwendung als Farbtibertragungs inhibit or en in 
Waschmitteln . 

Wahrend des Waschprozesses werden von gefarbten Textilien oftmals 
25 Farbstof fmolekiile abgelost, die dam auf andere Textilien aufzie- 
hen. Um dieser unerwunschten Farbubertragung entgegenzuwirken, 
werden sogenannte Farbtibertragungs inhibitor en eingesetzt. 

So sind aus der DE-A-195 19 339 fur die sen Zweck vernetzte Copo- 
30 lymerisate von Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidin bekannt. 

In der CA-A-2 227 484 werden Block- oder statistische Copolymere 
von ungesattigten anionischen oder nichtionischen Monomeren, Vi- 
nylimidazol und N-Vinylpyrrolidon als Bestandteil von Waschmit- 
35 telzusainmensetzungen mit f arbstof fubertragungsinhibierender Wir- 
kung beschrieben. 

Aus der DE-A-100 36 713 . sind schlieSlich Farbstof fubertr agungsin- 
hibitoren auf Basis von Pf ropfpolymeren mit Polyethylenglykol als 
40 Pf ropf grundl age und Vinylimidazol und N-Vinylpyrrolidon als 

Pf ropfkomponente bekannt. Explizit beschrieben wird ein Pfropfpo- 
lymerisat, bei dem der Anteil der Pf ropf komponente nur 20 Gew.-% 
betragt . 

45 Die bekannten Farbubertragungs inhibit or en weisen eine Reihe von 
Nachteilen auf. Zum einen ist ihre Wirksamkeit oft nicht hoch ge- 
nug und hangt zudem stark von der Zusammensetzung des Waschmit- 
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tels ab, zum anderen sind sie nicht mit alien ubl i cheii - Was chmi t - 
telkomponenten vertraglich, so daS sich starke Einschrankungen 
bei der Waschmittelzusammensetzung ergeben, was insbesondere bei 
Fltissigwaschmitteln problematisch ist. 

5 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen Mangeln ab- 
zuhelfen und Farbttbertragungs inhibit or en mit vorteilhaf ten Anwen-'- 
dungseigenschaf ten bereitzustellen. 

10 Demgemafi wurden Pf r op f polymer is ate, enthaltend 

(A) eine polymere Pf ropf grundlage, die keine monoethylenisch un- 
gesSttigten Einheiten aufweist, und 

15 (B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier ver- 
schiedener monoethylenisch ungesattigter Monomere (Bl) und 
(B2), die jeweils mindestens einen stickstof fhaltigen Hetero- 
cyclus enthalten, ' 

20 wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 35 bis 
55 Gew.-% betragt, gefunden. 

Bevorzugte Pf ropf polymer is ate sind den . Unteranspr lichen zu entneh- 
men . 

25 

Aufierdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Pf ropf polymer i- 
sate gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS man die 
Monomere (Bl) und (B2) in Gegenwart der Pf ropf grundlage (A) radi- 
kalisch polymerisiert . 

30 

SchlieElich wurde die Verwendung der Pf ropf polymer i sate als Farb- 
tibertragungs inhibitor en in Waschmitteln gefunden. 

Ftir die erf indungsgemafien kammartig aufgebauten Pf ropfpolymeri- 
35 sate ist ein optimales Verhaltnis von Seitenketten (B) zu Rttck- 
grat (Pf ropf grundlage (A) ) wesentlich. Dieses liegt vor, wenn der 
Anteil der Seitenketten (B) an den Pf ropf polymer isa ten 35 bis 55 
Gew.-% betragt. In diesem Bereich liegen gtinstige Seitenketten- 
dichten und -langen vor. 

40 

Die Seitenketten (B) der erf indungsgem&Sen Pf ropfpolymerisate 
enthalten als Monomer (Bl) vorzugsweise ein cyclisches N-Vinyla- 
mid der allgemeinen Formel I 



45 



WO 03/042262 



PCT/EP02/12553 



3 




I 



0 *A 

*. 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
10 R Ci-C 5 -Alkyl; 

R 1 Wasserstoff oder C 1 -C4-Alkyl . 

Im etnzelnen seien als Monomer (Bl) beispielsweise N-Vinylpyrr o - 
15 lidon, N-Vinylvalerolactam und N-Vinylcaprolactam genannt, wobei 
N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist. 

Weiterhin enthalten die Seitenketten (B) vorzugsweise ein mono- 
ethyl enisch ungesattigtes Comonomer (B2) einpolymerisiert , das 

20 einen s ticks to ffhaltigen Heterocyclus , ausgewahlt aus der Gruppe 
der Pyrrole, Pyrrolidine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Pu- 
rine, Pyrazole, Imidazole, Triazole, Tetrazole, Indolizine, Pyri- 
dazine, Pyr imidine , Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, Oxazo- 
lidone, Oxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine, Isoxa- 

25 zole, Thiazole, Isothiazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindole und 
Hydanthoine und der en Derivaten, z.B. Barbitursaure und Uracil 
und deren Derivate, enthalt. 

Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole, Pyridine und Pyri- 
30 din-N-oxide, wobei Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders geeignete Comonomere (B2) sind N-Vinyli- 
midazole, Alkylvinylimidazole, insbesondere Methyl vinyl imidazole 
wie l-Vinyl-2~methylimidazol, 3-Vinylimidazol-N-oxid, 2- und 
35 4-Vinylpyridine, 2- und 4 -Vinylpyri din-N-oxide sowie betainische 
Derivate und Qua t erni s i erongspr odukte dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte Comonomere (B2) sind N-Vinyl imidazole 
der allgemeinen Formel Ila, betainische N-Vinyl imidazole der all- 
40 gemeinen Formel lib, 2- und 4-Vinylpyridine der allgemeinen For- 
mel lie und lid sowie betainische 2- und 4-Vinylpyridine der all- 
gemeinen Formel lie und Ilf 
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25 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 



r2 t r3 # r4, r6 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl 
oder Phenyl , vorzugsweise Wasserstoff; 

30 

R5 Ci-C 20 -Alkylen, vorzugsweise Ci -C 2 - Alley 1 en; 

X" -S0 3 ~, -OS0 3 ~, -COO", -0P0(0H)0~, -0P0(0R')0~ oder -P0(0H)0"; 
35 R' Ci-Ce-Alkyl . 

Beispiele fur insbesondere bevorzugte betainische Comonomere (B2) 
. sind unsubstituierte Monomere der Formeln lib, lie und Ilf , in 
denen die Gruppierung R 5 - X - far -CH 2 -COO~ oder -C 2 H 4 -S0 3 ~ stent. 

40 

Selbstverstandlich eignen sich auch Vinyl imidazole und Vinylpyri- 
dine als Comonomere (B2) , die vor oder nach der Polymerisation 
quaternisiert wurden . 



45 Die Quaternisierung kann insbesondere mit Alkylierungsmitteln wie 
Alkylhalogeniden, die in der Regel 1 bis 24 C-Atome im Alkylrest 
aufweisen, oder Dialkylsulf aten # die im allgemeinen Alkylreste 
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mit 1 bis 10 C-Atomen enthalten, vorgenoinmen werden . Beispiele 
fur geeignete Alkylierungsmittel aus diesen Gruppen sind Me- 
thylchlorid, Methylbromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbro- 
mid, Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecylchlorid und Laurylchlo- 
5 rid sowie Dimethyl sul fat und Diethylsulf at . Weitere geeignete Al- 
kylierungsmittel sind z.B.: Benzylhalogenide, insbesondere Ben- 
zyl chl or id und Benzylbromid; Chloressigsaure; Fluorschwefelsaure- 
methylester; Diazomethan; Oxoniumverbindungen, wie Trimethyloxo- 
niumtetraf luoroborat ; Alkylenoxide , wie E thy lenoxid, Propyl enoxid 
10 und Glycidol, die in Gegenwart von Sauren zum Einsatz kommen; 
kationische Epichlorhydrine. Bevorzugte Quatemisierungsmittel 
sind Methylchlorid, Dimethylsulf at und Diethylsulf at . 

Beispiele fur besonders geeignete quaternisierte Comonomere (B2) 
15 sind l-Methyl-3-vinylimidazoliummethosulfat und -methoclorid. 

Das Gewichtsverhaltnis der Monomere (Bl) und (B2) betragt in der 
Regel 99:1 bis 1:99/ bevorzugt 90:10 bis 30:70, besonders bevor- 
zugt 90:10 bis 50:50, ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 
20 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

Die polymere Pf ropf grundlage (A) der erf indungsgemafien Pfropfpo- 
lymerisate bildet bevorzugt ein Polyether. Der Begriff "polymer* 
soli dabei auch oligomere Verbindungen mitumfassen. 

25 

Vorzugsweise haben die Polyether (A) ein mittleres Molekularge- 
wicht M n von mindestens 300 und weisen die allgemeine Formel Ilia 

30 R7 -^- (R8-c^R 9 -O^RlO-o^A — (R8-C^R 9 -O^-(R 10 -C^- R 11 ) 

Ilia 

oder Illb 



35 



40 



Rll^O^Ria^o-R^O-R 8 ^ (rB^o^rS-o^RIO-O^-R 11 

^ N-R 12 -N 

R 11 -— tO-R 1Q 4-40-R9Vf °- r8 >„ ^(R8-C4-fR 9 --OV<R 10 -Of--R 11 

Illb 



auf , in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

45 
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R7 Hydroxy, Amino, Ci-C 24 -Alkoxy, Ri 3 -COO-, R 13 -MI~C0G^7 7S i*olyalko 
holrest; 

R 8 bis* R 10 gleich oder verschieden und jeweils ~(CH 2 ) 2 -, ~(CH 2 ) 3 -, 
5 -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, -CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) - , 

-CH 2 -CHOR 14 -CH 2 -; 

Rli Wasserstoff, Amino-Ci-Ce-alkyl , Ci-C 2 4-Alkyl , R 13 -CO-, R 13 -NH- 
C0-; 

10 

R 12 Ci-C 20 -Alkyleii, dessen Kohlenstof f kette durch 1 bis 10 Sauer- 
stoffatome in Etherfunktion unterbrochen sein kann; 

R13 -Ci-C 24 -Alkyl; 

15 

R 14 Wasserstoff, Ci-C 2 4-Alkyl , R 13 -C0-; 

A -CO-O- , -CO-B-CO-O-, -CO-NH-B-NH-CO-0-; 

20 B -(CH 2 ) t -/ gewQnschtenfalls substituiertes Arylen; 

n 1 oder, wenn R 7 einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

s 0 bis 500; 

25 

t 1 bis 12; 

u gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 

30 v gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000; 

w gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000. 

Bevorzugte Pf ropf grundlage (A) sind die Polyether der Formel 
35 Ilia. 

Bei der Pf ropf grundlage (A) handelt es sich um Polyether aus der 
Gruppe der Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Butylenoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycerin. 
40 Je nach Art der Monomerbausteine ergeben sich Polymer i sate mit 
folgenden Struktureinheiten: 



-(CH 2 ) 2 -0-, -(CH 2 ) 3 -0-, -(CH 2 ) 4 -0-, -CH 2 -CH(CH 3 )-0-, 
-CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) -O- , -CH 2 -CHOR 8 -CH 2 -0- 

45 
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Geeignet sind sowohl Homopolymerisate als auch Copolymer isate, 
wobei die Copolymerisate statistisch verteilt sein oder als 
. Blockpolymerisate vorliegen konnen. 

5 Die endstandigen primaren Hydroxylgruppen der auf Basis von Alky- 
lenoxiden oder Glycerin hergestellten Polyether sowie die sekun- 
daren OH-Gruppen von Polyglycerin konnen sowohl frei vorliegen 
als auch mit Ci-C 24 -Alkoholen verethert, mit Ci-C 2 4 -Carbons aur en 
verestert oder mit Isocyanaten zu Urethanen umgesetzt sein. Fur 

10 diesen Zweck geeignete Alkohole sind z.B.: primare aliphatische 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol, primare 
aromatische Alkohole, wie Phenol, Isopropylphenol , tert. -Butyl - 
phenol, Octylphenol, Nonylphenol und Naphthol, sekundare alipha- 
tische Alkohole, wie Isopropanol, tertiare aliphatische Alkohole, 

15 wie tert . -Butanol , und mehrwertige Alkohole, z.B. Diole, wie 
Ethyl englykol , Diethylenglykol , Propyl englykol , 1 , 3-Propandiol 
und Butandiol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylolpropan. 
Die Hydroxylgruppen konnen jedoch auch durch reduktive Aminierung 
mit Wasserstof f-Ammoniak-Gemischen unter Druck gegen primare Ami- 

20 nogruppen ausgetauscht oder durch Cyanethylierung mit Acrylini- 
tril und Hydrierung in Aminopropylenendgruppen umgewandelt sein. 
Die VerschlieSung der Hydroxylendgruppen kann dabei nicht nur 
nach-traglich durch Umsetzung mit den Alkoholen oder mit Alkali- 
metallaugen, Aminen und Hydroxylaminen erfolgen, sondern diese 

25 Verbindungen k6nnen wie Lewis-Sauren, z.B. Bortrif luorid, auch zu 
Beginn der Polymerisation als Starter eingesetzt werden. SchlieS- 
lich konnen die Hydroxylgruppen auch durch Umsetzung mit Alkylie- 
rungsmitteln, wie Dimethylsulf at , verschlossen werden. 

30 Die Alkylreste in Formel Ilia und Illb konnen verzweigte oder un- 
verzweigte Ci-C 24 -Alkylreste sein, wobei Ci-Ci 2 -Alkylreste bevor- 
zugt und Ci-Cg-Alkylreste besonders bevorzugt sind. Als Beispiele 
seien Methyl, Ethyl, n- Propyl, 1 -Me thy 1 ethyl , n-Butyl, 1 -Methyl - 
propyl, 2-Methylpropyl, 1 , 1-Dime thy 1 ethyl , n-Pentyl, 1-Methylbu- 

35 tyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl , 2 , 2-Dimethylpropyl, 1 -Ethyl - 
propyl, n-Hexyl, 1 , 1-Dime thy Ipropyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Me- 
thylpentyl , 2-Methylpentyl , 3 -Methylpentyl , 4 -Me thy lp en tyl , 
1 , 1-Dime thy lbu tyl , 1 , 2 -Dime thy lbu tyl , 1 , 3 -Dime thy Ibu tyl , 2,2 -Di- 
me thy lbu tyl , 2,3 -Dimethylbutyl , 3,3 -Dimethylbutyl , 1-Ethylbutyl , 

40 2-Ethylbutyl, 1 , 1 , 2-Trime thy Ipropyl , 1, 2 , 2-Trime thy Ipropyl , 

1- Ethyl-l-methy Ipropyl , 1 -Ethyl -2 -me thy Ipropyl , n-Heptyl , 

2- Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, 
n-Tridecyl, n-Tetr adecyl , n-Pentadecyl , n-Hexadecyl, n-Heptade- 
cyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl genannt. 
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Das mittlere Molekulargewicht M n der Polyether (A) betrilgTS minde- 
stens 300 und ist in der Regel < 100 000. Es betrSgt bevorzugt 500 
bis 5 0 000, besonders bevorzugt 500 bis 10 000 und ganz besonders 
bevorzUgt 500 bis 2 000. 

5 

Vorteilhaf terweise verwendet man Homo- und Copolymerisate von 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und Isobutylenoxid, die 
linear oder verzweigt sein kSnnen, als Pf ropf grundlage (A) . Der 
Begriff Homopolymerisate soli dabei erf indungsgemaS auch solche 
10 Polymer i sate umfassen, die au£er der polymerisierten Alkylenoxid- 
einheit noch die reaktiven Molekttle enthalten, die zur Initiie- 
rung der Polymerisation der cyclischen Ether bzw. zur Endgruppen- 
verschlie&ung des Polymerisats eingesetzt wurden. 

15 Verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem man bei- 
spielsweise an niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R 7 in Formel 
Ilia und Illb) , z.B. Pentaerythrit , Glycerin und Zucker bzw. Zuk- 
keralkohole, wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mannit, Disaccharide, 
Ethylenoxid und gewunschtenf alls Propylenoxid und/oder Butylen- 

20 oxide oder auch Polyglycerin anlagert . 

Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens * 
eine , bevorzugt eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis fiinf 
der in dem Polyalkoholmolekul vorhandenen Hydroxylgruppen in Form 
25 einer Etherbindung mit dem Polyetherrest gemcLB Formel Ilia bzw. 
Illb verkntipft sein konnen. 

Vierarmige Polymerisate k6nnen erhalten werden, indem man die Al- 
kylenoxide. an Diamine, vorzugsweise Ethyl endiamin, anlagert. 

30 

Weitere verzweigte Polymerisate konnen hergestellt werden, indem 
man Alkylenoxide mit hoherwertigen Aminen, z.B. Triarainen, oder 
insbesondere Polyethyleniminen umsetzt. Hierftir geeignete Poly- 
ethylenimine haben in der Regel mittlere Molekulargewichte M n von 
35 300 bis 20 000, bevorzugt 500 bis 10 000 und besonders bevorzugt 
500 bis 5 000. Das Gewichtsverhaitnis von Alkylenoxid zu Poly- 
ethylenimin betragt iiblicherweise 100:1 bis 0,1:1, vorzugsweise 
20:1 bis 0,5:1. 

40 Es ist aber auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen C1-C12-, bevorzugt Ci-C6-Dicarbonsauren oder aroma- 
tischen Di carbons aur en, z.B. Oxalsaure, Bernsteinsaure, Adipin- 
saure oder TerephthalsSure, mit mittleren Molekulargewicht en von 
1 500 bis 25 000 als Pf ropf grundlage (A) zu verwenden. . 

45 
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Es ist weiterhin moglich, durch Phosgenierung hergestel'llsr Poly- 
carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Poly- 
alkylenoxiden und aliphatischen C1-C12-, bevorzugt Ci-C 6 -Diisocya- 
naten oder aromatischen Diisocyanaten, z.B. Hexame thy 1 endi i socya - 
5 nat oder Phenyl endi isocyanat, als Pfropf grundlage (A) zu verwen- 
den. 

Diese Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane konnen bis zu 
500, bevorzugt bis zu 100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wo- 
10 bei die Polyalkylenoxideinheiten sowohl aus Homopolymerisaten als 
auch aus Copolymerisaten unterschiedlicher Alkylenoxide bestehen 
konnen . 

BesoMders bevorzugt werden Homo- und Copolymer i sate von Ethylen- 
15 oxid und/ oder Propyl enoxid als Pfropf grundlage (A) eingesetzt, 

die einseitig oder beidseitig endgruppenverschlossen sein konnen. 

Der besondere Vorteil von Polypropyl enoxid und copolymeren Alky- 
lenoxiden mit hohem Propyl enoxidanteil liegt darin, da£ die 
20 Pfropfung leicht erfolgt. 

Der besondere Vorteil von Polyethyl enoxid und copolymeren Alky- 
lenoxiden mit hohem Ethylenoxidanteil besteht darin, da£ bei er- 
folgter Pfropfung und gleicher Pfropfdichte wie bei Polypropylen- 
25 oxid das Gewichtsverhaltnis von Seitenkette zu Pfropf grundlage 
grower ist. 

Die K-Werte der erf indungsgemaSen Pf ropf polymer is ate betragen 
ublicherweise 10 bis 150, bevorzugt 10 bis 80 und besonders be- 

30 vorzugt 15 bis 60 (bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose-Che- 
mie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in Wasser bei 25°C 
und Polymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich bei 0,1 
Gew.-% bis 5 Gew.-% liegen) . Der jeweils gewunschte K-Wert last 
sich in an sich bekannter Weise durch die Zusammensetzung der 

35 Einsatzstof f e einstellen. 

Bei dem ebenfalls erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung der 
Pfropf polymer isate werden die Monomere (Bl) und (B2) in Gegenwart 
der Pfropf grundlage (A) radikalisch polymerisiert . 

40 

Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer Losungspo- 
lymerisation, Polymerisation in Substanz, Emulsionspolymerisa- 
tion, umgekehrten Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisa- 
tion, umgekehrten Suspensionspolymerisation oder Fallungspolyme- 
45 risation gefuhrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in 
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Substanz und vor allem die IiSsungspolymerisation, die * IrTsbes on- 
dere in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird. 

Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, daS man 
5 die Monomere (Bl) land (B2) in der Pf ropf grundlage (A) lost, die 
Mischung auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und nach Zu- 
gabe eines Radikalstarters auspolymerisiert . Die Polymerisation 
kann auch halbkontinuierlich durchgefuhrt werden, indem man zu- 
nachst einen Teil, z.B. 10 Gew.-%, der Mischung aus Pf ropf grund- 

10 lage (A), Monomer (Bl) und (B2) und Radikal starter vorlegt und 
auf Polymerisationstemperatur erhitzt und nach dem Anspringen der 
Polymerisation den Rest der zu polymerisierenden Mischung nach 
Fortschritt der Polymerisation zugibt. Man kann jedoch auch die 
Pfrdpfgrundlage (A) in einem Reaktor vorlegen und auf Polymerisa- 

15 tionstemperatur erhitzen und Monomer (Bl) und (B2) (getrennt oder 
als Mischung) und den Radikal starter entweder auf einmal, absatz- 
weise oder vorzugsweise kontinuierlich zuftigen und polymerisie- 
ren. 

20 Selbstverstandlich kann die oben beschriebene Pf ropf polymerisa- 
tion auch in einem Iiosungsmittel durchgefuhrt werden. Geeignete 
organische Losungsmittel sind beispielsweise aliphatische und cy- 
cloaliphatische einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol , Isopropanol , n-Butanol , sek . -Butanol , tert . -Butanol , 

25 n-Hexanol und Cyclohexanol , mehrwertige Alkohole, z.B. Glykole, 
wie Ethyl englykol, Propyl englykol und Butyl englykol , und Glyce- 
rin, Alkylether mehrwertiger Alkohole, z.B. Methyl- und Ethyl- 
ether der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Ether alkohole, 
wie Diethylenglykol und Tr i ethyl englykol , sowie cyclische Ether, 

30 wie Dioxan . 

Bevorzugt wird die Pf ropf polymerisation erf indungsgemafc in Wasser 
als L6sungsmittel durchgefuhrt. Hierbei sind die Komponenten (A) , 
(Bl) und (B2) in Abhangigkeit von der verwendeten Wassermenge 
35 mehr oder weniger gut gel6st. Das Wasser kann - teilweise oder 

ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben werden. Selbst- 
verstandlich kSnnen auch Mischungen von Wasser und den oben ge- 
nannten organischen Ldsungsmitteln zum Einsatz kommen. 

40 Ublicherweise verwendet man 5 bis 250 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
150 Gew.-%, organisches LOsungsmittel , Wasser oder Gemisch aus 
Wasser und organischem Losungsmittel, bezogen auf das Pfropfpoly- 
merisat . 

45 Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 70 

gew.-%ige, bevorzugt 20 bis 50 gew.-%ige Losungen bzw. Dispersio- 
nen der erf indungsgema&en Pf ropf polymer i sate erhalten, die ge- 
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wunschtenfalls mit Hilfe verschiedener Trocknungsverf ahrffT, z . B . 
Spruhtr ocknung , Fluidized Spray Drying, Walzentrocknung oder Ge- 
friertrocknung, in Pal ver form uberfuhrt werden konnen. Durch Ein- 
tragen »in Wasser kann dann zum gewiinschten Zeitpunkt leicht wie- 
5 der eine wafirige Losung bzw. Dispersion hergestellt werden. 

Als Radikalstarter eignen sich vor allem Peroxoverbindungen, Azo-' 
verbindungen, Redoxinitia tor syst erne und reduzierende Verbindun- 
gen. Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Radikalstar- 
10 tern verwenden. 

Beispiele far geeignete Radikalstarter sind im einzelnen: Alkali- 
met allperoxodi sulfate, z . B. Natriumperoxodisulfat, Ammoniumper- 
oxodisulf at, Wasserstof fperoxid, organische Peroxide, wie Diace- 

15 tylperoxid, Di-tert . -butylper oxid , Diamylperoxid, Dioctanoylper- 
oxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, 
Bis- (o-toloyl)peroxid, Sue cinylper oxid, tert . -Butylperacetat , 
tert . -Butylpermaleinat , tert . -Butylperisobutyrat , tert . -Butylper- 
pivalat , tert . -Butylperoctoat , tert . -Butylperneodecanoat , tert . - 

20 Butylperbenzoat, tert . -Bu tylperoxid, tert . -Butylhydroperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, tert . -Butylperoxi-2-ethylhexanoat und Diisopro- 
pylperoxidicarbamat; Azobisisobutyronitril , Azobis (2 -amidopro- 
pan) dihydrochlorid und 2,2' -Azobis (2-methylbutyronitril ) ; Natri- 
umsulfit, Natriumbisulf it, Natriumf ormaldehydsulf oxilat und Hy- 

25 drazin und Kombina t i onen dieser Verbindungen mit Wasserstof fper- 
oxid; Ascorbinsaure/Eisen (II) sulf at /Natriumperoxodisulfat, tert . - 
Butylhydroperoxid/Natriumdisulfit und tert . -Butylhydroperoxid/Na- 
tr iumhydroxymethansulf inat . 

30 Bevorzugte Radikalstarter sind z.B. tert . -Butylperpivalat , tert.- 
Butylperoctoat , tert . -Butylperneodecanoat , tert . -Butylper oxid, 
tert . -Butylhydroperoxid, Azobis (2-methylpropionamidin) dihydro- 
cblorid, 2,2' -Azobis (2-methylbutyronitril) , Wasserstof fperoxid 
und Natriumperoxodisulfat, denen Redoxmetallsalze, z.B. Eisen- 

35 salze, in geringen Mengen zugesetzt werden konnen. 

Oblicherweise werden, bezogen auf die Monomere (Bl) und (B2) , 
0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radikalstarter 
eingesetzt > 

40 

Gewtinschtenfalls kannen auch Polymer i sat ionsregler zum Einsatz 
kommen . Geeignet sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, 
z.B. Schwef el verbindungen, wie Mercaptoethanol , 2-Ethylhexyl- 
thioglykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan . Wenn Polyme- 
45 risationsregler verwendet werden, betragt ihre Einsatzmenge in 
der Regel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-% und be- 
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sonders bevorzugt 0,1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf Monomer e (Bl) 
. und (B2) . 

Die Poiymerisationstemperatur liegt in der Kegel bei 30 bis 200°C, 
5 bevorzugt bei 50 bis 150°C und besonders bevorzugt bei 75 bis 
110°C. 

Die Polymerisation wird tiblicherweise unter atmospharischem Druck 
durchgef iihrt , kann jedoch auch unter vermindertem oder erhohtem 
10 Druck, z.B. bei 1 oder 5 bar, ablaufen. 

Die erfindungsgemaSen Pf ropf polymer i sate eignen sich hervorragend 
als Farbstof ftibertragungs inhibit or en beim Waschen von farbigen 
TextTlien. Sie verhindera nicht nur die Farbstof ruber tragung wir- 
15 kungsvoll, sondern sind auch universell in den vers chiedens ten 
Waschmitteln einsetzbar und einf ormulierbar und itiit den tiblichen 
Waschmittelkomponenten vertrSglich. 

Die erf indungsgemafien Pf ropf polymer i sate werden in der Regel in 
20 Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, in 
Waschmittelf ormulierungen eingesetzt. Sie sind sowohl fur Voll- 
waschmittel als auch fur Spezialwaschmittel, wie Colorwaschmit- 
tel, geeignet. In f arbschonenden Colorwaschmitteln kommen sie 
tiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 
25 1 Gew.-%, zum Einsatz . 

Die Waschmittel k6nnen dabei pulverfSrmig sein oder in flussiger 
Einstellung vorliegen. Sie enthalten die tiblicherweise verwende- 
ten anionischen und/oder nichtionischen Tenside in Mengen von 2 

30 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 30 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
werden phosphatf reie oder phosphatreduzierte Waschmittel herge- 
stellt, die einen Phosphatgehalt von hSchstens 25 Gew.-%, berech- 
net als Pentanatriumtriphosphat , enthalten. Die Waschmittel kon- 
nen auch in Granulatform oder als sogenannte Kompakt-waschmittel 

35 vorliegen, die eine Dichte von 500 bis 950 g/1 haben. 

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise C8-C22-;/ vorzugs- 
weise Cio-Ci 8 -Fettalkohol sulfate, z.B. C 9 /Cn-Alkoholsulf at , 
Ci 2 /Ci3-Alkoholsulfate, Cetylsulfat, Myristylsulf at , Palmitylsul- 
40 fat, Stearylsulfat und Talgf ettalkoholsulf at . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte alkoxy- 
lierte Ce-C22-# vorzugsweise Cio-Ci8- A l kon °l e bzw. deren 16sliche 
Salze. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise dadurch her- 
45 gestellt, da£ man zunSchst den Alkohol alkoxyliert und das Alko- 
xylierungsprodukt anschliefcend sulfatiert. Fur die Alkoxylierung 
verwendet man bevorzugt Ethyl enoxid, wobei man pro mol Fettalko- 
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hoi 2 bis 50 mol, insbesondere 3 bis 20 mol, Ethyl enoxiCe in - 
setzt. Die Alkoxylierung kann jedoch auch mit Propylenoxid oder 
mit Butyl enoxid durchgef tihrt werden. Selbstverstandlich konnen 
die Alkyl enoxide auch in Kombination zum Einsatz kommen . Die alk- 
5 oxylierten Alkohole konnen die Ethyl enoxid-, Propylenoxid- und/ 
oder Butylenoxideinheiten dann in Form von Blocken oder in stati- 
stischer Verteilung enthalten. 

AuEerdem als anionische Tenside geeignet sind Alkyl sulfonate, 
10 insbesondere C 8 -C 2 4- und vor allem Cio-Ci 8 -Alkyl sulfonate, sowie 
Seifen, z.B. die Salze von aliphatischen C 8 -C 2 4 -Carbons aur en . 

Weitere geeignete anionische Tenside sind C9-C20*- 1 i near ~ Alk y loen - 
zolsttlfonate (LAS) - Ihre Einsatzmenge kann im allgemeinen bis zu 
15 8 Gew.-% betragen. 

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in 
Form von Salzen zugegeben. Geeignete Kationen sind Alkalimetall- 
ionen, wie Natrium-, Kalium- und Lithiumionen, und Ammoniumionen, 
20 z.B. Hydroxyethylammonium- , Di (hydroxye thy 1) ammonium- und Tri (hy- 
droxyethyl ) ammoniumionen . 

Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise alkoxylierte 
C8-C22-/ insbesondere Cio-Ci 8 -Alkohole . Die Alkoxylierung kann mit 

25 Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgeftihrt wer- 
den. Die alkoxylierten Alkohole k6nnen die Alkyl enoxideinhei ten 
dann in Form von Blocken oder in statistischer Verteilung enthal- 
ten. Pro mol Alkohol verwendet man 2 bis 5, vorzugsweise 3 bis 20 
mol, mindestens eines dieser Alkylenoxide . Bevorzugt setzt man 

30 als Alkylenoxid Ethylenoxid ein. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind C 8 -C22~ / insbesondere 
Cio-Ci8~Alkylpolyglucoside. Diese Verbindungen enthalten 1 bis 20, 
vorzugsweise 1,1 bis 5 Glucosideinheiten. 

35 

Eine weitere Klasse geeigneter nichtionischer Tenside sind N-Al- 
kylglucamide der Strukturen 



40 D- n — f~ G d— y - it - G 

O E E O 

bei denen D C6-C22 -Alkyl ,. bevorzugt Cio-Ci 8 -Alkyl , E Wasserstoff 
oder Ci-C 4 -Alkyl, bevorzugt Methyl, und G Polyhydroxy-C 5 -Ci 2 -alkyl 
45 mit mindestens 3 Hydroxylgruppen, bevorzugt Polyhydroxy-C 5 -C6-al- 
kyl, bedeuten. Beispielsweise erhalt man derartige Verbindungen 
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durch Acylierung von reduzierend aminierten Zuckern mi~fc r Saure- 
chloriden von C 10 -Ci 8 -Carbons aur en. 

Vorzugsweise enthalten die Waschmittelf ormulierungen mit 3 bis 12 
5 mol Ethylenoxid ethoxylierte Cio-Ci6-Alkohole, insbesondere eth- 
oxylierte Fettalkohole, als nichtionische Tenside. 

Die pulverf ormigen und granulatf ormigen Waschmittel sowie gegebe- 
nenfalls auch strukturierte Fliissigwaschmittel enthalten aufierdem 
10 einen oder mehrere anorganisclie Builder. 

Als anorganische Builder eignen sich dabei alle tiblichen Verbin- 
dungen, wie Alumosilikate, Silikate, Carbonate und Phosphate. 

15 Als Beispiele seien im einzelnen Alumosilikate mit ionenaustau- 
schenden Eigenschaf ten, wie Zeolithe, z.B. Zeolith A, X, B, P, 
MAP und HS in ihrer Na-Form und in Formen , in denen Na teilweise 
gegen andere Kationen, wie Li, K, ,Ca, Mg oder Ammonium ausge- 
tauscht ist, genannt . 

20 

Bei den Silikaten eignen sich z.B. amorphe und kristalline Sili- 
kate, wie amorphe Disilikate, kristalline Disilikate, z.B. das 
Schichtsilikat SKS-6 (Clariant AG) . Die Silikate k6nnen in Form 
ihrer Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. 
25 Vorzugsweise werden Na-, Li- und Mg-Silikate verwendet. 

Als anorganische Builder geeignete Carbonate und Hydrogencarbo- 
nate kGnnen ebenfalls in Form ihrer Alkali-, Erdalkali- und Ammo- 
niumsalze zum Einsatz kommen. Bevorzugt sind Na-, Li- und Mg-Car- 
30 bonate und -Hydrogencarbonate , besonders bevorzugt sind Natrium- 
carbonat und/oder Natriumhydrogencarbonat . Als geeignetes Phos- 
phat sei insbesondere Natriumtriphosphat genannt. 

Die anorganischen Builder konnen in den Waschmitteln in Mengen 
35 von 5 bis 60 Gew. -% enthalten sein. Sie konnen allein oder in be- 
liebigen Kombinationen miteinander in das Waschmittel eingearbei- 
tet werden. In pulver- und granulatf 6rmigen Waschmitteln werden 
sie in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 50 
Gew.-%, zugesetzt. In strukturierten (mehrphasigen) Fliissig- 
40 waschmitteln werden anorganische Builder in Mengen bis zu 40 

Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, eingesetzt. Sie werden da- 
bei in den fltissigen Formulierungsbestandteilen suspendiert. 

Die Waschmittel enthalten zusatzlich zu den anorganischen Buil- 
45 dem eine oder mehrere niedrigmolekulare Polycarboxylate als or- 
ganische Cobuilder. 
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Geeignete Polycarboxylate sind beispielsweise : 

(1) Polymaleinsauren, die durch Polymerisation von Maleinsaurean- 
hydrid in aromatischen Kohlenwasserstof f en in Gegenwart von 
5 Radikale bildenden Initiatoren und anschlieSende Hydrolyse 

der Anhydridgruppen des Polymer isats erhaltlicn sind. Die 
mittleren Molekulargewichte M*, dieser Polymaleinsauren betra-- 
gen vorzugsweise 800 bis 5 000. 

10 (2) Copolymerisate ungesattigter C 4 -C 8 -Dicarbonsauren, wie Malein- 
saure, Fumarsaure, Itaconsaure und Citraconsaure, bevorzugt 
Maleinsaure, wobei als Comonomere 

Ti) monoethylenisch ungesattigte C 3 -C 8 -Monocarbonsauren, 
15 wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinyl - 

essigsaure, bevorzugt Acrylsaure und Methacrylsaure, 

(ii) C 2 -C 2 2-Monoolef ine, Vinyl - Ci -C 8 - al kyl e tner , Styrol, Vi- 
nylester von Ci-C 8 -Carbons aur en, ( Me th ) Aery 1 amid und 

20 Vinylpyrrolidon, bevorzugt C 2 -C6-0C-Olef ine, Vi- 

nyl -Ci-C 4 -alykl ether , Vinylacetat und Vinylpropionat, 
Hydroxyalkylacrylate, wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 
n-propylacrylat , Hydroxy-n-butylacrylat , Hydroxyisobu- 
tylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylmeth- 

25 acrylat und Hydroxyisopropylacrylat , 

(iii) (Metn) Acrylester von einwertigen Ci-C 8 -Alkoholen, 
(Meth) Acrylnitril, ( Me tn ) Aery 1 amide von C i-C 8 - Alky 1 ami - 
nen, N-Vinylf orxnamid und N-Vinylimidazol 

30 

in Betracnt kommen. Die Copolymerisate konnen die Monomere 
der Gruppe 

(i) in Mengen bis zu 95 Gew.-%, 

(ii) in Mengen bis zu 60 Gew.-% und 

(iii) in Mengen bis zu 20 Gew.-% 

40 einpolymerisiert entnalten. Die Copolymerisate konnen Einhei- 

ten von 2, 3, 4 oder gegebenenf alls auch 5 verschiedenen Mo- 
nomeren enthalten . 



35 



45 
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Falls die Copolymer i sate der Gruppe (ii) Vihyiester-- r oder Vi- 
nyl formamideinhe it en einpolymerisiert enthalten, konnen diese 
auch teilweise oder vollstandig zu Vinylalkohol- bzw. Vinyl- 
amlneinheiten hydrolysiert vorliegen. 

Als Copolymerisate von Dicarbonsauren eignen sich vorzugs- 
weise: 

Copolymerisate aus Maleinsaure und AcrylsSure im Ge- 
wichts vernal tnis 10:90 bis 95:5, besonders bevorzugt 
30:70 bis 90:10, mit mittleren Molekulargewichten M w ins- 
besondere bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 6 000, 

- Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und einem Vinyl- 
ester einer Ci-C 3 -Carbonsaure im Gewichtsverhaltnis 10 
(Maleinsaure) : 90 (Acrylsaure + Vinylester) bis 95:10, 
wobei das Gewichtsverhaltnis von Acrylsaure zu Vinylester 
von 20:80 bis 80:20 betragen kann, 

insbesondere Terpolymere aus Maleinsaure, Acrylsaure und 
Vinyl formiat, Vinylacetat oder Vinylproprionat im Ge- 
wichtsverhaltnis 20 (Maleinsaure) : 80 (Acrylsaure + Vi- 
nylester) bis 90:10, wobei das Gewichtsverhaltnis von 
Acrylsaure zu Vinylester von 30:70 bis 70:30 betragen 
kann, mit mittleren Molekulargewichten M w insbesondere 
bis zu 10 000, vor allem 1 000 bis 7 000 

Copolymerisate von Maleinsaure mit C2-C 8 -oc-01ef inen, be- 
vorzugt Ethylen, Propylen, Isobuten und Diisobuten, im 
Molverhaltnis 40:60 bis 80:20, bevorzugt 50:50, mit mitt- 
leren Molekulargewichten Mw insbesondere von 1 000 bis 
7 000. 

(3) Pfropfpolymerisate ungesattigter Carbonsauren auf niedrigmo- 
lekulare Kohlenhydrate bzw. hydrierte Kohlenhydrate . 

Geeignete ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Ma- 
leinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Crotonsaure und Vinyl essigsaure sowie 
Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure, die z.B. in Mengen 
von 40 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Kompo- 
nente, aufgepfropft werden. Zur Modif izierung konnen zus at z- 
lich bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf die zu pfropfende Kompo- 
nente, weitere mono e thy lenisch ungesattigte Monomere einpoly- 
merisiert vorliegen. Geeignete modif izierende Monomere sind 
die oben genannten Monomere der Gruppen (ii) und (iii) sowie 
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Acrylairiido-2-methylpropansulf ons&ure und Natriumviriylsulf o- 
nat . 

Als Pfropfgrundlage sind abgebaute Polysaccharide, z.B. saure 
5 oder enzymatisch abgebaute Starken, Inuline oder Zellulose, 

reduzierte (hydrierte oder hydrierend aminierte) abgebaute 
Polysaccharide, z.B. Mannit, Sorbite Aminosorbit und Gluca- - 
min, Zucker, z.B. Glucose, sowie Polyalkylenglykole mit mitt- 
leren Molekulargewichten M w bis zu 5 000, z.B. Polyethylen- 
10 glykole , Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere , Ethyl en- 

oxid/Butylenoxid-Blockcopolymere, statistische Ethylenoxid/ 
Propyl enoxid-Copolymeri sate und statistische Ethylenoxid/Bu- 
tyl enoxid-Copolymeri sate, und alkoxylierte ein- und mehrwer- 
trige Ci~C22~ Alkon °l e geeignet. 

15 

Bevorzugt werden aus dieser Gruppe gepfropfte abgebaute bzw. 
abgebaute reduzierte Starken und gepfropfte Polyethylenoxide 
■ eingesetzt, wobei 20 bis 80 Gew.-% Monomere, bezogen auf die 
Pf ropf komponente , bei der Pfropf polymerisation zum Einsatz 
20 kommen. Zur Pfropfung wird vorzugsweise eine Mischung von Ma- 

leinsaure und Acrylsaure im Verhaltnis von 90:10 bis 10:90 
verwendet. Die mittleren Molekulargewichte M w dieser Pfropf- 
polymerisate betragen vorzugsweise bis zu 10 000 und insbe- 
sondere 1 000 bis 7 000. 

(4) Polyglyoxylsauren mit unterschiedlich strukturierten Endgrup- 
pen und mittleren Molekulargewichten von -bis zu 10 000, 
insbesondere von 1 000 bis 7 000. 

30 (5) Polyamidocarbonsauren und modifizierte Polyamidocarbonsauren. 

Vorzugsweise verwendet man Polyasparaginsauren und Cokonden- 
sate der Asparaginsaure mit weiteren Aminosauren, C4-C25~Mono- 
und -Dicarbonsauren oder C4-C25*-Mono- und -Diaminen. Besonders 

35 bevorzugt werden in phosphorhaltigen Sauren hergestellte mit 

C6~C22-Mono- oder -Di carbons aur en oder C6-C22-Mono- oder -Di- 
aminen modifizierte Polyasparaginsa'uren eingesetzt. Ganz be- 
sonders bevorzugt sind solche modif izierten Polyasparaginsau- 
ren, die durch Kondensation von Asparaginsaure mit 5 bis 25 

40 mol-%, bezogen auf Asparaginsaure, Tridecylamin oder Oleyl- 

amin und mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf Asparaginsaure, 
Phosphorsaure oder phosphoriger Saure bei Temper a tur en von 
150 bis 230°C und Hydrolyse und Neutralisation der Cokohden- 
sate erhSltlich sind. Die mittleren Molekulargewichte M w die- 

45 ser Polykondensate betragen vorzugsweise bis zu 10 000 und 

insbesondere 1 000 bis 7 000. 
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(6) Kondensationsprodukte der Zitronensaure mit HydroS^carbonsau- 
ren oder Polyhydroxyverbindungen mit mittleren Molekularge- 
wichten bis zu 10 000, vorzugsweise bis zu 5 000. 

5 Die organischen Cobuilder sind in den pulver- und granulatf ormi- 
gen sowie in den strukturierten fltissigen Waschmittelf ormulierun- 
gen in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-% f vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%,.' 
enthalten. In fltissigen Waschmittelf ormulierungen sind sie in 
Mengen von 0,5 bis 2 0 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, beson- 
10 ders bevorzugt 1,5 bis 7,5 Gew.-%, enthalten. 

Die pulver- und granulatf 6rmi gen Vollwaschmittel enthalten auSer- 
dem ein Bleichsystem, bestehend aus mindestens einem Bleichmit- 
telr* gegebenenf alls in Kombination mit einem Bleichaktivator und/ 
15 oder einem Bleichkatalysator . 

Geeignete Bleichmittel sind Perborate und Percarbonate in Form 
ihrer Alkal ime tall sal ze, insbesondere ihrer Na-Salze. Sie sind in 
Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-%, in den 
20 Formulierungen enthalten. 

Weitere geeignete Bleichmittel sind anorganische und organische 
PersSuren in Form ihrer Alkal ime tall- oder Magnesiumsalze oder 
teilweise auch in Form der freien SSuren. Beispiele fur geeignete 
25 organische PercarbonsSuren und deren Salze sind Mg-Monoperphtha- 
lat, Phthalimidopercapronsaure und Dodecan-1, lO-dipers&ure. Bei- 
spiel fur ein anorganisches Persauresalz ist K-Per oxomoriosul fat 
(Oxon) . 

30 Geeignete Bleichaktivatoren sind z.B.: 

- Acylamine, wie Tetraacetylethylendiamin, Tetraacetylglycol- 
uril, N,N' -Diacetyl-N,N' -dimethylharnstof f und 1,5-Diace- 
tyl-2 , 4 ~di oxohexahydro- 1 , 3 , 5-triazin, 

35 

- acylierte Lactame, wie Acetylcaprolactam, Octanoylcaprolactam 
und Benzoylcaprolactam, 

- substituierte Phenolester von Carbonsauren, wie Na-Acetoxy- 
40 benzolsulf onat , Na-Octanoyloxybenzolsulf onat und Na-Nonanoyl- 

oxybenz ol sul f onat , 

- acylierte Zucker, wie Pentaacetylglucose, 

45 - Anthranilderivate, wie 2 -Me thy 1 an thr anil und 2-Phenylanthra- 
nil, 
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Enolester, wie Isopropenylacetat , '■- 

Oximester, wie O-Acetylacetonoxim, 
» 

5 - Carbonsaureanhydride, wie Phthalsaureanhydrid und Essigsau- 
reanhydrid. 

Vorzugsweise werden Tetraacetyl ethyl endiamin und Na-Nonanoy 1 oxy- 
benzolsulf onate als Bleichaktivatoren eingesetzt. 

10 

Die Bleichaktivatoren sind in Vollwaschmitteln in Mengen von 0,1 
bis 15 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 1 bis 8 Gew.-%, be son - 
ders bevorzugt in Mengen von 1,5 bis 6 Gew.-% en thai ten. 

15 Geeignete Bleichkatalysatoren sind quatemisierte Inline und Sul- 
fonimine und Mn-Komplexe . Falls Bleichkatalysatoren in den 
Waschmittelformulierungen eingesetzt werden, sind sie in Mengen 
von bis zu 1,5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0,5 Gew.-%, im Fall 
der sehr aktiven Mn-Komplexe in Mengen bis zu 0,1 Gew.~% en thai - 

20 ten. 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise ein Enzymsystem. Dabei 
handelt es sich ublicherweise urn Proteasen, Lipasen, Amylasen 
Oder Cellulasen. Das Enzymsystem kann auf ein einzelnes Enzym be- 

25 schrankt sein oder eine Kombination verschiedener Enzyme beinhal- 
ten. Von den handelsublichen Enzymen werden den Waschmi tteln in 
der Regel Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 1 
Gew,.-%, des konf ektionierten Enzyms zugesetzt. Geeignete Protea- 
sen sind z.B. Savinase und Esperase (Hers teller Novo Nordisk) , 

30 eine geeignete Lipase ist z.B. Lipolase (Hersteller Novo Nor- 
disk) , eine geeignete Cellulase ist z.B. Celluzym (Hersteller 
ebenf alls Novo Nordisk) . 

Die Waschmittel enthalten vorzugsweise aufcerdem Soil-Release-Po- 
35 lymere und/oder Vergrauungs inhibit or en. Dabei handelt es sich 
z.B. urn Polyester aus einseitig mit zwei- und/oder mehrwertigen 
Alkoholen, insbesondere Ethyl englykol und/oder Propyl englyko 1 , 
verschlossenen Poly e thy lenoxiden (Alkoholkomponente) und aromati- 
schen Di carbons aur en oder aromatischen und aliphatischen Dicar- 
40 bonsauren (Saurekomponente) . 

Weitere geeignete Soil-Release-Polymere sind amphiphile Pfropf- 
und Copolymerisate von Vinyl- und/oder Acrylestern auf bzw. mit 
Polyalkylenoxiden und modifizierte Cellulosen, z.B. Methylcellu- 
45 lose, Hydroxypropylcellulose und Carboxymethylcellulose . 
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Bevorzugt eingesetzte Soil-Release-Polymere sind Pf ropfpolymer i - 
sate von Vinylacetat auf Polyethylenoxid des mittleren Molekular- 
gewichts M w 2 500 bis 8 000 im Gewichtsverhaltnis 1,2:1 bis 3:1, 
sowie •handelsxibliche Polyethylenterephthalat/Polyoxyethylente- 
5 rephthalate des mittleren Molekulargewichts M„ 3 000 bis 25 000 
aus Poly e thy lenoxiden des mittleren Molekulargewichts M w 750 bis 
5 000 mit Terephthalsaure und Ethylenoxid und einem Molverhaltnis 
von Polyethylenterephthalat zu Polyoxyethylenterephthalat von 8 : 1 
bis 1:1 und Blockpolykondensate, die Blo-cke aus (a) Ester-Einhei- 

10 ten aus Polyalkylenglykolen eines mittleren Molekulargewichts M w 
von 500 bis 7 500 und aliphatischen Di carbons aur en und/oder Mono- 
hydroxymonocarbonsauren und (b) Ester-Einheiten aus aromatischen 
Di carbons aur en und mehrwertigen Alkoholen enthalten. Diese amphi- 
phiien Blockpolymerisate haben mittlere Molekulargewichte Mw von : 

15 500 bis 25 000. 

Vergrauungsinhibitoren und Soil-Release-Polymere sind in den Wa- 
schmittelformulierungen in Mengen von 0 bis 2,5 Gew.-%, bevorzugt 
0,2 bis 1,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 1,2 Gew.-%, ent- 
20 halten. 

Beispiele 

I) Herstellung erf indungsgemaJSer Pfropfpolymerisate 

25 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H. Fikent- 
scher, Cellulose-Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 
(1932) bei 25°C in 1 gew.-%iger waSriger Losung bestimmt. 

30 Beispiel 1 

In einem Reaktor mit Stickstof f zuf uhrung, Rtickf lufikuhler , Ruhr- 
und Dosiervorrichtung wurden 240 g Polyethylenglykol mit einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 9 000 und 240 g Wasser unter 

35 Stickstof f zuf uhr auf ca. 80°C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde 
mit der Zugabe einer Mischung von 147,2 g Vinylpyrrolidon, 12,8 g 
Vinylimidazol und 1,6 g Mercaptoethanol begonne. Dabei wurden zu- 
nS.chst 5 Gew.-% dieser Mischung auf einmal und der Rest nach 15 
min kontinuierlich in 6 h zugegeben. Gleichzeitig mit der ersten 

40 Zugabe dieser Mischung wurde mit der kontinuier lichen 7st\indigen 
Zugabe von 2 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol begon- 
nen. Nach Beendigung dieses Zulaufs wurde weitere 2 h bei 80°C ge- 
ruhrt. AnschlieEend wurden weitere 0,8 g tert . -Butylperpivalat in 
8 g Isopropanol zugegeben und weitere 2 h bei 80°C geruhrt. Der 

45 letzte Schritt wurde noch 2 mal wiederholt. Anschliefiend wurde 
auf 100°C erhitzt und eine Wasserdampf destination (1 h) durchge- 



WO 03/042262 



PCT/EP02/12553 



21 

fuhrt. Es wurde eine Losung mit einem K-Wert von 2 9 , 6 uncT'einem 
Feststof fgehalt von 44,3 Gew.-% erhalten. 

Beispiel 2 

5 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch warden 260 g des 
Polyethylenglykols und 260 g Wasser, eine Mischung von 128,8 g 
Vinyl pyrrolidon, 11,2 g Vinyl imidazol und 1,4 g Mercaptoethanol 
sowie 1,75 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol und wei- 
10 tere 0,7 g tert . -Butylperpivalat in 8 g Isopropanol (2 mal wie- 
derholt) eingesetzt. Nach Zugabe von 100 g Wasser wurde eine L6- 
sung mit einem K-Wert von 29,3 und einem Feststof fgehalt von 41,6 
Gew.-% erhalten. 

15 Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, jedoch wurden 280 g des 
Polyethylenglykols und 260 g Wasser, eine Mischung von 110,4 g 
Vinylpyrrolidon, 9,6 g Vinylimidazol und 1,2 g Mercaptoethanol 
20 sowie 1,5 g tert . -Butylperpivalat in 60 g Isopropanol und weitere 
0,6 g tert . -Butylperpivalat in 8 g Isopropanol (2 mal wiederholt) 
eingesetzt. Nach Zugabe von 100 g Wasser wurde eine Losung mit - 
einem K-Wert von 30,8 und einem Feststof fgehalt von 44,1 Gew.-% 
erhalten. 

25 

II) Prufung erfindungsgemafier pfropfpolymerisate als Farbubertra- 
gungs inhibitor en in Waschmitteln 

Die erf indungsgemafien Pfropfpolymerisate wurden als Farbubertra- 
30 gungsinhibitoren in Waschmitteln gepriift. Daftir wurden beispiel - 
haft ein granulares Waschmittel (WM 1) und ein Flussigwaschmittel 
(WM 2) der in Tabelle 1 aufgefuhrten Zusammensetzung hergestellt, 
die jeweils ,15 Gew.-% Pf ropfpolymerisat enthielten. Dann wurde 
wei&es Baumwoll-Pruf gewebe unter den in Tabelle 2 genannten 
35 Waschbedingungen in Gegenwart von Farbstoff , der der Waschflotte 
als 0,03 bzw. 0,06 gew.-%ige wafcrige Losung zugesetzt wurde, ge- 
waschen . 

Die Messung der Anfarbung des Prafgewebes erfolgte photometrisch 
40 mit dem Photometer Elrepho 2000 (Datacolor) . Die Remission (in %) 
wurde bei der Wellenlange der jeweiligen maximal en Absorption der 
verschiedenen Farbstoff e gemessen. Der WeiSgrad des Testgewebes 
nach der W&sche diente zur Beurteilung der Anfarbung. Die in Ta- 
belle 3a und 3b angegebenen Mefiwerte wurden durch mehrfache Wie- 
45 derholung und Mittelwertbildung gesichert. 
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In Tabelle 3a unci 3b sind auch die Ergebnisse der zum\veT^leich 
ohne Farbstof fiibertragungs inhibitor (VI) bzw. mit einem analog 
Beispiel 2 der DE-A-100 36 713 unter Verwendung eines Polyethy- 
lengiykols mit einem mittleren Molekulargewicht M n von 9 000 her- 
5 gestellten Pf ropf polymer i sat als Farbstof fiibertragungs inhibitor 
(V2) durchgef tihrten Waschversuche aufgeftthrt. 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Waschmittel (WM) 



15 





WM1 


WM 2 


■LliilCl J. LiSO ±. J- d 


Men ere in Gew. — % 


Menge in Gew . -% 






27 


C12 /Ci^-Fettalkoholethoxylat 




7 


Z i txonens aur e 




2 


C«i n /Ci a— Alkvlbenzolsulf onat 


9 




Ci3/Ci5~Talgf ettalkohol, umge- 
setzt mit 7 EO 


6,6 


6 


Kokosf ettsaure 




5 


KOH 






Borax 




2,2 


Propyl eng lyko Imonome thy 1 e ther 




10 


Ethanol 






Seif e 


1,8 


1,4 


Zeolith A 


45 




Polycarboxylat (Acrylsaure/ 
Maleinsaure-Copolymerisat 
(w/w 70:30, M w 70 000) 


5 




Magnesiums ilikat 


0,8 




Natriumcarbonat 


7,0 




Trinatriumcitrat x 2 H 2 0 


12 




C ar boxyme t hy 1 cellulose, Na- 
Salz 


0,8 




Pfropfpolymerisat (ber. 100%) 


0,15 


0,15 


Wasser 


ad 100 


ad 100 



Tabelle 2 : Waschbedingungen 

35 



40 





WM 1 


WM 2 


Gerat 


Launder-D-meter 


Launder-O-meter 


Zyklen 


1 


1 


Dauer 


30 min 


30 min 


Wasserharte 


3,0 mmol Ca 2+ /1, 


3,0 mmol Ca 2+ /1, Mol- 




MolverhSltnis 


verhaltnis 




Ca:Mg:HC0 3 : 4:1:8 


Ca:Mg:HC0 3 : 4:1:8 


Temperatur 


60°C 


60°C 


Farbstof f eintrag 


Farbstof flosung 


Farbs t o f f 1 osung 


Priifgewebe 


Baumwollappchen 


Baumwo 1 1 appchen 


Flottenmenge 


250 ml 


250 ml 



WO 03/042262 PCT/EP02/12S53 

23 





WM 1 


WM 2 - 


Flottenverhaltnis 1 


1 : 12 , 5 


1:12,5 


Waschmittelkonzen- 
tration 


4,5 g/1 


6 g/1 



5 



Tabelle 3a: Wascliergebnisse WM 1 



15 



Pfropfpolymerisat aus 
Bsp. 


% Remission 

Direktblau 

71 


% Remission 

Direktrot 

212 


% Remission 

Direktschwarz 

22 


1 


59,6 


55,2 


62,2 


2 


59,7 


55,2 


62,6 


3 - 


58,4 


55,1 


63,7 


VI (kein Zusatz) 


56,1 


53,6 


60,7 


V2 


58,5 


54,8 


57,1 


Weifegrad vor der Wa- 
sche 


79,8 


78,8 


80,0 



20 Tabelle 3b: Wascliergebnisse WM 2 



25 



Pfropfpolymerisat aus 
Bsp. 


% Remission 

Direktblau 

71 


% Remission 

Direktrot 

212 


% Remission 

Direktschwarz 

22 


1 


62,4 


55,3 


68,3 


2 


61,4 


55,1 


68,6 


3 


60,9 


55,4 


68,7 


VI (kein Zusatz) 


57,0 


54,2 


68,0 


V2 


58,4 


54,2 


67,1 


WeiSgrad vor der Wa- 
sche 


79,8 


78,8 


80,0 



Die erhaltenen Wascliergebnisse belegen die sehr gute Wirksamkeit 
der erf indungsgemaSen Pf ropf polymer i sate als Farbiibertragungsin- 
35 hibitoren. 



40 



45 
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Patentansprtiche 

1 . Pfropf polymerisate , enthaltend 

(A) eine polymere Pfropf grundlage, die keine monoethylenisch 
ungesattigten Eiiiheiten aufweist, und 

(B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier 

10 verschiedener monoethylenisch. ungesattigter Monomere (Bl) 

und (B2) , die jeweils mindestens einen s ticks toff halt igen 
Heterocyclus en thai ten , 

— wobei der Anteil der Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 35 
15 bis 55 Gew.-% betragt. 

2, Pfropf polymerisate nach Anspruch 1, bei denen die Seitenket- 
ten (B) als Monomer (Bl) ein cyclisches N-Vinylamid der all- 
gemeinen Formel I 



20 



25 ^> R 

CT 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
30 R Ci-Cs-Alkyl; 

R 1 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 
einpolymerisiert enthalten. 

35 

3. Pfropf polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die Sei- 
tenketten (B) als Monomer (Bl) N-Vinylpyrrolidon einpolymeri- 
siert enthalten. 

40 4. Pfropf polymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen die 
Seitenketten (B) ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer 
(B2) einpolymerisiert enthalten, das einen stickstof fhaltigen 
Heterocyclus, ausgewahlt aus der Gruppe der Pyrrole, Pyrroli- 
dine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, 

45 Imidazole, Triazole, Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, Pyri- 

midine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, Oxazolidone, 
Oxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine, Isoxazole, 
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Tniazole, Isothiazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindpl^und Hy- 
dantnoine und deren Derivaten, z.B. Barbitursaure und Uracil 
und deren Derivate, en thai t. 

5 5. Pf ropf polymer i sate nach den Ansprtichen 1 bis 4, bei denen die 
Seitenketten (B) ein Monomer (B2) , ausgewahlt aus der Gruppe 
der N- Vinyl imidazole. Alky 1 vinyl imidazole, 3-Vinylimidazol- 
N~oxide , 2- vmd 4 -Vinyl pyridine , 2- und 4-Vinylpyridin- 
N-oxide, N-Vinylcaprolactame und N-Vinyloxazolidone, der be- 
10 tainischen Derivate und der Quaternisierungsprodukte dieser 

Monomere , einpolymerisiert enthalten . 

6. Pfropfpolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 5, bei denen die 
^Seitenketten (B) als Monomer (B2) ein Vinylimidazol der all- 
15 gemeinen Formel Ila oder lib oder ein- Vinylpyridin der allge- 

meinen Formeln lie, lid, He oder Hf 




lib 



lid 



Ilf 



in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

45 R 2 / R 3 , R 4 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff , C1-C4-AI- 

kyl oder Phenyl; 
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R 5 Ci-C 2 o~Alkylen; ; r-'"^ 3 " : 

yT -S0 3 ~, -OS0 3 ~, -COO", -OPO(OH)0~, -OPO(OR')0~ Oder - 
PO(OH)0~; 

5 

R' Ci-Ce-Alkyl, 

i 

einpolymerisiert enthalten. 

10 7. Pfropfpolymerisate nach den Ansprtichen 1 bis 6, bei denen das 
Gewichtsverhaltnis der Monomere (Bl) und (B2) von 99:1 bis 
1:99 betragt. 

8. —Pfropfpolymerisate nach den Ansprtichen 1 bis 7, die als 
15 Pfropfgrundlage (A) einen Polyether eines mittleren Moleku- 

largewichts (Zahlenmittel) von mindestens 300 der allgemeinen 
Formel Illaoder Illb 



20 



R 7 -C- (R 8 -C^R 9 -O>-(Rl0-.o)-L A — (R8-O^R 9 -O^R 10 -0)4r 1 A 
\ u v w|_ u v _w] / n 



Ilia 



Rll— fO-RlO^o-R^-MO-R 8 ) (RB-OHR 9 -C%^R 10 -O) — R 11 
w V v 'u ^ u v w 

25 N-R 12 -N 

Rll— fO-RlQ^O-R^O-RB) / \ (RS.oHRS.^RlO-oh.Rn 

w u v w 

Illb 

30 in denen die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeu- 

tung haben : 

R 7 Hydroxy, Amino, Ci-C 24 -Alkoxy, R 13 -COO-, R 13 -NH-COO-, Po- 
lyalkoholrest; 

35 

R 8 bis R 10 gleich oder verschieden und jeweils -{CH2) 2 -/ 
-(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, -CH 2 -CH(CH 3 )-, 
-CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) - , -CH 2 -CHOR 14 -CH 2 - ; 

40 Rii Wasserstoff , Amino-Ci-C 6 -alkyl , Ci-C 24 -Alkyl , Ri 3 -C0-, 

R 13 -NH-C0-; 

R 12 Ci~C 20 -Alkylen, dessen Kohlenstpf f kette durch 1 bis 10 

Sauerstof fatome in Ether funktion unterbrochen sein kann; 



45 



R 13 Ci-C 24 -Alkyl; 
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Ri4 Wasserstoff, Ci-C 2 4-Alkyl , R 13 -C0-; 

A -CO-O-, -CO-B-CO-O-, -CO-NH-B-NH-CO-O- ; 
» 

B -(CH 2 ) t -, gewiinschtenfalls substituiertes Arylen; 
n 1 oder, wenn R 7 einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 
s 0 bis 500; 
t . 1 bis 12; 

u gleich oder verschieden und jeweils 1 bis 5000; 
15 v gleich. oder verschieden und jeweils 0 bis 5000; 

w gleich oder verschieden und jeweils 0 bis 5000, 
en thai ten. 

20 

9. Pfropfpolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 8, die als 
Pfropfgrundlage (A) Polyalkylenoxide, einseitig endgruppen- 
verschlossene Polyalkylenoxide und/oder beidseitig endgrup- 
penverschlossene Polyalkylenoxide enthalten. 

25 

10. Verfahren zur Herstellung von Pf ropf polymer i sat en gemaJS den 
Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daS man die Mono- 
mere (Bl) und (B2) in Gegenwart der Pfropfgrundlage (A) radi- 
kalisch polymerisiert . 

30 

11. Verwendung von Pf ropf polymer i sat en gemafi den Anspruchen 1 bis 
9 als Farbubertragungs inhibitor en in Waschmitteln. 



35 



40 



45 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBJET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
22. Mai 2003 (22.05.2003) 




(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

PCT WO 2003/042262 A3 



(51) Internationale Patentkiassifikation 7 : C08F 283/06, 

CUD 3/37 



(21) Internationales Aktenzeichcn: 



PCT/EP2002/012553 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

1 1 . November 2002 (11.11 .2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroflentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

101 56 135.0 16. November 2001 (16.11.2001) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE j; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): BAUM, Pia [DE/DE]; 
Carl-Bosch-Ring 2 t 67227 Frankenthal (DE). MULLER, 
Christine [DE/DE]; Gartenstrasse 13, 67063 Lud- 
wigshafen (DE). OSWALD, Anke [DE/DE]; Landhausstr. 
6, 67459 Bdhl-Iggelheim (DE). POTTHOFF-Karl, Birgit 
[DE/DE]; Griinerstr. 7, 67061 Ludwigshafen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTIENGE- 
SELLSCHAFT; 67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR, 
CU f CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, PI, GB, GD, GE, 
GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (regional): ARIPO-Patent (GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, 
SE, SK, TR), OAPI-Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— mit intemationalem Recherchenbericht 

(88) Veroffentlichungsdatum des internationalen 

Recherchenberichts: 4. Marz 2004 

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



m 

< : 

^ (54) Title: GRAFT POLYMER WITH SIDECHAINS COMPRISING NITROGEN HETEROCYCLES 
VO 

(54) Bezeichnung: PFROPFPOLYMERIS ATE MIT STICKSTOFFHETEROCYCLEN ENTHALTENDEN SEITENKETTEN 

CD (57) Abstract: Graft polymer, comprising (A) a polymer graft skeleton with no mono-ethylenic unsaturated units and (B) polymer 
sidechains formed from co-polymers of two different mono-ethylenic unsaturated monomers (Bl) and (B2), each comprising a ni- 
^ trogen-containing heterocycle, whereby the proportion of the sidechains (B) amounts to 35 to 55 wt. % of the total polymer. 

fs| 

(57) Zusammenfassung: Pfropfpolymerisate, enthaltend (A) eine polymere Pfropfgrundlage, die keine monoethylenisch ungesat- 
tigten Einheiten aufweiste, und (B) polymere Seitenketten, gebildet aus Copolymeren zweier verschiedener monoethylenisch un- 
gesSttigter Monomere (Bl) und (B2), die jeweils mindestens einen stickstoffhaJtigen Heterocyclus enthalten, wobei der Anteil der 
^* Seitenketten (B) am Gesamtpolymerisat 35 bis 55 Gew.-% betragt. 
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